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Verfahren zur Herstellung von 1 , 6~Hexandiol mit einer Reinheit 
uber 99 % 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
1 , 6-Hexandiol von mindestens 99 %iger Reinheit, das insbesondere 
im wesentlichen von 1 , 4 -Cyclohexandiolen frei ist, aus einem" Car- 
lo bonsauregemisch, das bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohe- 
xanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden 
. Gas en und durch Wasserextraktion des Reaktionsgemisches erhalten 
wird durch Veresterung der Sauren, Auftrennung des Veres terungs - 
gemisches in eine von 1 , 4 -Cyclohexandiolen freie Es terf raktion 
15 und eine die 1 , 4 -Cyclohexandiole enthaltende Fraktion, Hydrierung 
der Esterf raktion und Reinigung des 1 , 6 -Hexandiols durch Destil- 
lation. 

1 , 6-Hexandiol stellt einen gesuchten Monomerbaus tein dar , der 
20 iiberwiegend auf dem Polyester- und Polyurethansektor eingesetzt 
wird. 

Die wafirigen Losungen von Carbonsauren, die bei der Oxidation 
von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon (vgl . Ullmann' s 

25 Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5, Ed, 1987 , Vol, A8 , 

S. 2/9) als Nebenprodukte entstehen, im folgenden Dicarbonsaure- 
losung (DCL) genannt, enthalten (berechnet wasserfrei in Gew.-%) 
im allgemeinen zwischen 10 und 40 % Adipinsaure, zwischen 10 
und 40 % 6-Hydroxycapronsaure, zwischen 1 und 10 % Glutarsaure, 

.3 0 zwischen 1 und 10 % 5-Hydroxyvaleriansaure , zwischen 1 und 
5 % 1 , 2-Cyclohexandiole (cis und trans), zwischen 1 und 5 % 
1,4-Cyclohexandiol {cis und trans), zwischen 2 und 10 % Ameisen- 
saure sowie eine Vielzahl weiterer Mono- und Dicarbonsauren, 
Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen, deren Einzelgehal te im all- 

35 gemeinen 5 % nicht ubersteigen. Beispielhaft seien Essigsaure, 

Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Capronsaure, Oxalsaure, 
Malonsaure, Herns teinsaure, 4-Hydroxybuttersaure und gamma- 
Bucyrolacton genannt. 

40 Aus DE 2 321 101 und DE-PSE 1 235 879 ist bekannt, diese waBrigen 
Dicarbonsaurelosungen bei Temperaturen von 12 0 bis 300oc und 
Drucken von 50 bis 700 bar in Gegenwart iiberwiegend Kobalt ent - 
haltender Katalysatoren zu 1 , 6-Hexandiol als Hauptprodukt zu 
hydrieren. Die Hydrieraus trage werden bevorzugt destillativ auf - 

45 gearbeitet. Dabei gelingt es auch mit extrem hohem Des tillations - 
auf wand nicht oder nur unvolls tandig , die bei der Hydrierung 
nicht veranderten 1 , 4-Cyclohexandiole von 1 , 6-Hexandiol zu 
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trennen, so daB sich die 1 , 4-Cyclohexandiole , die anfanglich be- 
reits in der DCL enthalten waren, mit einem Gehalt von im allge- 
meinen 2 bis 5 Gew. -% im 1 , 6-Hexandiol wiederf inden. 

5 Urn diesem Problem zu begegnen sind einige Losungsansatze bekannt: 

In US 3 933 930 wird die Umsetzung von 1 , 4-Cyclohexandiol in 
waBrigen I^osungen von Adipinsaure und 6-Hydroxycapronsaure zu 
Cyclohexanol , Cyclohexan und/oder Cyclohexen beschrieben, indem 
10 das Gemisch katalytisch vorhydriert wird. Dieses Verfahren bedarf 
des Einsatzes zweier verschiedener Hydrierkatalysatoren, eines 
fur die Vorhydrierung, eines fur die eigentliche Carbonsaure- 
hydrierung und ist daher aufwendig. 

15 Nach DE-OS 2 060 548 wird sehr reines 1 , 6-Hexandiol durch 

Kristallisation gewonnen. Auch dieses Verfahren ist sehr auf- 
wendig und aufierdem mit erheblichen Ausbeuteverlusten verbunden. 

Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung von hochreinem l,6~Hexan- 
20 diol besteht darin, ans telle von DCL reine Adipinsaure oder reine 

Adipinsaureester zu hydrieren (K. Weissermel, H.J, Arpe, Indu- 

strielle Organische Chemie, VCH-Verlagsgemeinschaf t Weinheim, 4. 

Auflage, Seite 263, 1994). Reine Adipinsaure ist jedoch im Ver- 

gleich zu DCL sehr teuer . Ferner ist das Carbonsauregemisch, das 
25 bei der Cyclohexanoxidation anfallt, ein Abf allprodukt , das auch 

aus Umweltschutzgesichtspunkten einer stofflichen Verwendung 

zugefuhrt werden sollte. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein neues Verfahren zu entwickeln, 
30 bei dem man 1, 6-Hexandiol mit hoher Reinheit, in hoher Ausbeute 
und vertretbarem Aufwand aus DCL gewinnen kann. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren 
zur Herstellung von Hexandiol - 1 , 6 aus einem Adipinsaure, 

35 6-Hydroxycapronsaure und in geringen Mengen 1 , 4 -Cyclohexandiole 
enthaltenden Carbonsauregemisch, das als Nebenprodukt bei der 
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit Sauer- 
stoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen und durch Wasserextrak- 
tion des Reaktionsgemischs erhalten wird, durch Veresterung der 

40 Sauren und Hydrierung, wobei man 

a) die in dem waBrigen Dicarbonsauregemisch enthaltenen Mono- 
und Dicarbonsauren mit einem niedermolekularen Alkohol zu 
den entsprechenden Carbonsaurees tern umsetzt, 

45 
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b) das erhaltene Veres terungsgemisch in einer ersten Destilla- 
tionsstufe von uberschussigem Alkohol und Leichtsiedern be- 
f reit , 

c) aus dem Sumpf produkt in einer zweiten Des tillationsstuf e eine 
5 Auftrennung in eine von 1 , 4 -Cyclohexandiolen im wesentlichen 

freie Es terf raktion und eine zumindest den groBeren Teil der 
1, 4 -Cyclohexandiole enthaltende Fraktion durchfiihrt, 

.d) die im wesentlichen von 1 , 4 - Cyclohexandiolen freie Ester - 
10 fraktion katalytisch hydriert und 

e) in einer Reindes tillationsstuf e aus dem Hydrieraus trag in an 
sich bekannter Weise Hexandiol - 1, 6 gewinnt. 

15 Es war uberraschend, daB bei der Trennung der durch die Ver- 
esterung der in der DCL enthaltenen Mono- und Dicarbonsauren 
entstandenen Es tergemische, die 1 , 4-Cyclohexandiole, die ja eben- 
falls mit Carbonsauren verestert vorliegen konnen, so abgetrennt 
werden konnen, daB nach Hydrierung und Aufarbeitung dem ver- 

20 bleibenden sehr geringen 1 , 4-Cyclohexandiolgehalt im 1,6-Hexan- 
diol keine praktische Bedeutung mehr zukommt. Wegen der zu tren- 
nenden komplizierten S tof f gemische war es iiberraschend, daB es 
gelang, die 1 , 4-Cyclohexandiole Oder deren Ester, z.B. trotz der 
ungunstigen Siedepunktverhaltnisse und der zu bef urchtenden Azeo- 

25 tropbildung, praktisch vollstandig von den fiir die Hydrierung zu 
1, 6-Hexandiol verwendeten Ce^Estern abzutrennen. 

Die Veres terung kann ohne Zusatz von Katalysatoren bevorzugt 
unter Einwirkung von Katalysatoren durchgef librt werden, Als 
30 niedermolekulare Alkohole koramen in der Regel solche mit 1 bis 
10 C-Atomen, insbesondere Alkanole mit 1 bis 8 C-Atomen in 
Betracht. Auch Diole wie Butandiol oder Pentandiol kominen prinzi- 
piell in Betracht. 

35 Die technisch bevorzugten fiir die Veresterung zu verwendenden 
Alkohole sind n- oder i-Butanol und insbesondere Methanol. 

Im Falle der Veresterung mit Methanol (Variante A) geht man so 
vor, dafi man in der Destillationsstuf e c) eine im wesentlichen 
40 von 1,4-Cyclohexandiolen freie Carbonsauremethylesterf raktion am 
Kopf der Kolonne und eine die Hochsieder und die 1 , 4 - Cyclohexan - 
diole enthaltende Sumpf fraktion gewinnt und die Carbonsaure- 
methylesterf raktion in der Hydrierstufe (d) katalytisch hydriert. 

45 
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Wird n- oder i-Butanol zur Veresterung verwendet (Variants B) , 
werden in der Destillationsstuf e c) die 1 , 4 -Cyclohexandiole mit 
den Leichtsiedern uber Kopf abgetrennt und man gewinnt die 
Carbonsaurebutylester als Seitenabzug oder als diese enthal tenden 
5 Sumpf mit nachf olgender Einleitung in die Hydrierstuf e (d) . 
Das erf indungsgemafie Verfahren wird mit seinen Varianten A 
(Fig. 1) und variante B (Fig. 2) wie folgt allgemein erlautert 
(wobei die Begriffe uber Kopf bzw. als Svimpf jeweils den Abzug 
oberhalb bzw. unterhalb des Zulauf s bedeuten) : 



10 



Variante A 



Wie in Fig. 1 dargestellt, wird die Dicarbonsaurelosung (DCL) , 
gegebenenf alls nach Entwasserung , zusammen mit einem Ci- bis 

15 C3 -Alkohol, vorzugsweise Methanol, in den Veresterungsreaktor Ri 
eingespeist. wo die Carbonsauren verestert werden. Das erhaltene 
Veres terungsgemisch gelangt dann in Kolonne Ki, in der der uber- 
schussige Alkohol (ROH) . Wasser und Leichtsieder (LS) uber Kopf 
abdestilliert und das Estergemisch (EG) als Sumpf abgezogen und 

20 in die Fraktionierkolonne K2 eingespeist wird. In dieser Kolonne 
wird das Gemisch in einer im wesentlichen von 1 , 4 -Cyclohexan- 
diolen freie Esterf raktion (EF) und eine Sumpf f raktion, bestehend 
aus Hochsiedern (HS) und 1 , 4 -Cyclohexandiolen (1,4-CHDO), frak- 
tioniert. Die Esterf raktion (EF) wird dann in dem Hydrierreaktor 

25 R2 katalytisch hydriert und das Hydriergemisch in der Destillati - 
onskolonne K3 in Alkohol (ROH) . Leichtsieder (LS) und reines 
1, 6 -Hexandiol auf getrennt. 



Variante B 

30 

verwendet man zur Veresterung Alkohole mit 4 und mehr Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere n- oder i-Butanol, unterscheidet sich 
das verfahren gemaB Fig. 2 nur insofern, als in der Fraktionsko- 
lonne K2 das Estergemisch (EG) in ein Kopfprodukt von Niedrxg - 
35 siedern (NS) , die die i . 4 -Cyclohexandiole (1,4-CHDO) enthalten, 
und eine im wesentlichen von 1 , 4 - Cyclohexandiol freie Esterfrak- 
tion (EF) aufgetrennt wird, die man als Seitenf raktion oder als 
die Esterf raktion enthal tenden Sumpf gewinnt und in die Hydrier- 
stufe (R2) einspeist. 



40 



Das erf indungsgemafie Verfahren wird im einzelnen wie folgt naher 
erlautert. Dabei sind gemaB Fig. 3 die einzelnen Verfahrens- 
schritte in weitere Stufen auf geschlussel t , wobei die Stufen 2, 
3 4 5, 6, 7 fur das Verfahren essentiell sind und die Stufen 3 
45 und 4 sowie 6 und 7 auch zusammengef afit werden konnen . Die Stufen 
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8, 9, 10 and 11 sind fakultativ, aber zur Erhohung der Wirt- 
schaf tlichkeit des Verfahrens gegebenenf alls sinnvoll. 

Die Dicarbonsaurelosung (DCL) ist im allgemeinen eine waBrige 
5 Losung mit einem Wasseranteil von 20 bis 80 %. Da eine Ver- 
es terungsreaktion eine Gleichgewichtsreaktion darstellt, ist es 
meist sinnvoll, insbesondere bei Veres terung mit z.B. Methanol, 
vorhandenes Wasser vor der Reaktion zu entfernen, vor allem, 
wenn wahrend der Veres terungsreaktion Wasser nicht, z.B. nicbt 

10 azeotrop, entfernt werden kann. Die Entwasserung in Stufe 1 kann 
z.B. mit einem Membransystem erfolgen, oder bevorzugt durch eine 
Destillationsapparatur , bei der bei 10 bis 250^0, bevorzugt 20 bis 
200OC, besonders bevorzugt 30 bis 200^^0 und einem Druck von 1 bis 
1500 mbar, bevorzugt 5 bis 1100 mbar, besonders bevorzugt 20. bis 

15 1000 mbar Wasser uber Kopf und hohere Monocarbonsauren, Dicarbon- 
sauren und 1 , 4-Cyclohexandiole iiber Sumpf abgetrennt werden. Die 
Sumpf tempera tur wird dabei bevorzugt so gewahlt, daB das Sumpf - 
produkt fliissig abgezogen werden kann. Der Wassergehalt im Sumpf 
der Kolonne kann 0,01 bis 10 Gew.-"%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew,-%, 

20 besonders bevorzugt 0,01 bis 1 Gew.% betragen. 

Die Abtrennung des Wassers kann so erfolgen, daB das Wasser uber- 
wiegend saurefrei erhalten wird, oder man kann die in der DCL. 
enthaltenen niederen Monocarbonsauren - im wesent lichen Ameisen- 
25 saure - zum groBten Teil mit dem Wasser abdestillieren, damit 
diese in der Veres terung keinen Veres terungsalkohol binden. 

Dem Carbonsaurestrom aus der Stufe 1 wird ein Alkohol mit 1 bis 
10 C-Atomen zugemischt, gemaB Variante A Alkohole mit 1 bis 
30 3 Kohlenstof f atomen, d.s. Methanol, Ethanol , Propanol oder 

iso- Propanol , bevorzugt Methanol, gemaB Variante B Alkohole mit 
4 bis 10, insbesondere 4 bis 8 Kohlens tof f atomen und besonders 
bevorzugt n-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol und i-Pentanol. 

35 Das Mischungsverhaltnis Alkohol zu Carbonsaurestrom (Massen- 

verhaltnis) kann von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,2 bis 20, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 10 betragen. 

Dieses Gemisch gelangt als Schmelze oder Losung in den Reaktor 
40 der Stufe 2, in dem die Carbonsauren mit dem Alkohol verestert 
werden. Die Veresterungsreaktion kann bei 50 bis 400oc, bevorzugt 
bei 70 bis SOO^C, besonders bevorzugt bei 9 0 bis 200'^C durchge- 
fuhrt werden. Es kann ein auBerer Druck angelegt werden, bevor- 
zugt wird die Veres terung aber unter Eigendruck des Reaktionssy- 
45 stems, durchgefiihrt . Als Veres terungsapparat kann dabei ein Ruhr - 
kessel oder Stromungsrohr oder es konnen jeweils mehrere ver- 
wendet werden. Die fiir die Veresterung notwendige Verweilzeit 
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liegt zwischen 0,3 und 10 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden. 
Die Veres terungsreaktion kann ohne Zusatz eines Katalysators ab- 
laufen; bevorzugt wird aber zur Erhohung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ein Katalysator zugesetzt. Dabei kann es sich vim einen 
5 homogen gelosten oder um einen festen Katalysator handeln. Als 
homogene Katalysatoren seien beispielhaft Schwef elsaure, 
Phosphorsaure, Salzsaure, Sulf onsauren, wie p-Toluolsulf onsaure, 
Heteropolysauren wie Wolf ramatophosphorsaure oder Lewissauren wie 
Aluminium-, Vanadium-, Titan-, Bor-Verbindungen genannt , Bevor- 
10 zugt sind Mineralsauren, insbesondere Schwef elsaure . Das Gew.- 
Verhaltnis von homogenem Katalysator zu Carbonsaureschmelze be- 
tragt in der Kegel 0,0001 bis 0,5, bevorzugt 0,001 bis 0,3. 

Als feste Katalysatoren sind saure oder supersaure Materialien, 
15 z.B- saure und supersaure Metalloxide wie Si02, AI2O3, Sn02/ ZrOa 
Oder Schichtsilikate oder Zeolithe, die alle zur Saurevers tarkung 
mit Mineralsaureresten wie Sulfat oder Phosphat dotiert sein kon- 
nen, oder organische lonentauscher mit Sulf onsaure- , oder Carbon- 
sauregruppen geeignet. Die festen Katalysatoren konnen als Fest- 
20 bett angeordnet oder als Suspension eingesetzt werden. 

Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird zweckmaBig kontinuier- 
lich z.B. durch eine Membran oder destillativ entfernt. 

25 Die Vollstandigkeit des Umsatzes der in der Carbonsaureschmelze 
vorhandenen freien Carboxylgruppen wird mit der nach der Reaktion 
gemessenen Saurezahl (mg K^H/g) f es tgestell t . Sie betragt, abziig- 
lich der gegebenenf alls zugesetzten Saure als Katalysator, 0,01 
bis 50, bevorzugt 0,1 bis 10. Dabei liegen nicht alle im System 

30 vorhandenen Carboxylgruppen als Ester des eingesetzten Alkohols 
vor, sondern ein Teil kann in Form von dimeren oder oligomeren 
Estern, z.B, mit dem OH-Ende der Hydroxycapronsaure vorliegen. 

Das Veres terungsgemisch wird in Stufe 3, ein Membransystem oder 
35 bevorzugt eine Des tillationskolonne, eingespeist. Wurde zur Ver- 
es terungsreaktion eine geloste Saure als Katalysator eingesetzt, 
wird das Veres terungsgemisch zweckmaBig mit einer Base neu- 
tralisiert, wobei pro Saureaquivalent des Katalysators 1 bis 
1,5 Basenaguivalente zugesetzt werden, Als Basen werden in der 
40 Regel Alkali- oder Erdalkalimetalloxide, -Carbonate, -Hydroxyde 
Oder -Alkoholate, oder Amine in Substanz oder in dem Veres te- 
rungsalkohol gelost verwendet . 

Wird in Stufe 3 eine Kolonne verwendet, so erfolgt der Zulauf 
45 zur Kolonne bevorzugt zwischen dem Kopf- und dem Siimpfstrom. Uber 
Kopf wird bei Drucken von 1 bis 1500 mbar, bevorzugt 20 bis 
1000 mbar, besonders bevorzugt 40 bis 800 mbar und Temperaturen 
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zwischen 0 und 15 0^0, bevorzugt 15 und 9 0^0, und insbesondere 2 5 
und 750c der uberschussige Veres terungsalkohol ROH, Wasser sowie 
z.B. entsprechende Ester der Ameisensaure, Essigsaure und 
Propionsaure abgezogen. Dieser Strom kann entweder verbrannt oder 
5 bevorzugt in der Stufe 11 weiter auf g.earbei tet werden. 

Als Sumpf wird ein Estergemisch erhalten, das vorwiegend aus 
den Estern des eingesetzten Alkohols ROH mit Dicarbonsauren, wie 
Adipinsaure und Glutarsaure, Hydroxycarbonsauren, wie 6-Hydroxy- 

10 capronsaure und 5-Hydroxyvaleriansaure, sowie aus Oligomeren und 
freien bzw. veresterten 1, 4-Cyclohexandiolen besteht. Es kann 
sinnvoll sein, einen Restgehalt von Wasser und/oder Alkohol ROH 
bis je 10 Gew.-% im Estergemisch zuzulassen. Die Sumpf - 
temperaturen betragen 70 bis 250^0, bevorzugt 80 bis 220oc, beson- 

15 ders bevorzugt 100 bis ISO^C. 

Der weitgehend von Wasser und Veresterungsalkohol ROH befreite 
Strom aus Stufe 3 wird in die Stufe 4 eingespeist. Dabei handelt 
es sich um eine Destillationskolonne , bei der der Zulauf im 
20 allgemeinen zwischen den leichtsiedenden Komponenten und den 
schwersiedenden Komponenten erfolgt. Die Kolonne wird bei Terape 
raturen von 10 bis 300^0, bevorzugt 20 bis 270^0 , besonders bevor- 
zugt 30 bis 250^0 und Drucken von 1 bis 1000 mbar, bevorzugt 5 bis 
500 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar, betrieben. 

25 

Nach Variante A, d.h. der Veresterung mit Ci - bis C3 -Alkoholen, 
insbesondere Methanol, wird nun der Strom aus Stufe 3 in eine 
zu hydrierende Kopffraktion und eine die 1 , 4 -Cyclohexandiole 
enthaitende Sumpf fraktion getrennt. 

30 

Die Kopffraktion besteht uberwiegend aus Restwasser und Restalko- 
hoi ROH, Estern des Alkohols ROH mit Monocarbonsauren, uberwie- 
gend C3- bis Ce-Monocarbonsauren, Estern mit Hydroxycarbonsauren, 
wie 6-Hydroxycapronsaure, S-Hydroxyvaleriansaure , sowie vor allem 
35 den Dies tern mit Dicarbonsauren, wie Adipinsaure, Glutarsaure und 
Bernsteinsaure, ferner 1 , 2-Cyclohexandiolen , Caprolacton und Va- 
lerolacton. 

Die genannten Komponenten konnen zusammen iiber Kopf abgetrennt 
40 und in die Hydrierung (Stufe 5) eingeschleus t werden oder in 
einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form in der Kolonne in 
einen Kopfstrom, der uberwiegend Restwasser und Restalkohol sowie 
die oben erwahnten Ester der C3- bis C5 - Carbonsauren enthalt 
und einen Seitenstrom, der uberwiegend die oben erwahnten Ester 
45 der Cs-Carbonsauren und Dicarbonsauren enthalt, die dann in die 
Hydrierung gelangen, auf getrennt werden. 
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Die schwersiedenden Komponenten des Stromes aus Stufe 4, iiber - 
wiegend bestehend aus 1 , 4-Cyclohexandiolen Oder deren Ester, 
dimeren Oder oligomeren Estern sowie nicht naher definierten z.T. 
polymeren Bestandteilen der DCL, werden uber den Abtriebsteil der 
5 Kolonne abgetrennt. Diese konnen zusaininen anf alien oder so, daB 
uber einen Seitenstrom der Kolonne im Abtriebsteil vorwiegend die 
1,4-Cyclohexandiole und uber Sumpf der Rest abgetrennt werden. 
Die so gewonnenen 1, 4-Cyclohexandiole konnen z.B. als Ausgangs - 
stoff fiir Wirkstoffe Verwendung finden. Die schwersiedenden 
10 Komponenten, mit oder ohne den Gehalt an 1 , 4-Cyclodiolen, konnen 
entweder verbrannt werden oder in einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form zur sog. Umesterung in die Stufe 8 gelangen. 

Nach Variante B, d.h. der Veresterung mit C4 - bis Cio -Alkoholen, 
15 insbesondere n- oder i-Butanol, kann der Strom aus Stufe 3 in der 
Stufe 4 in eine die 1 , 4 -Cyclohexandiole enthaltene Kopf f raktion, 
einen vorwiegend die Ce -Ester enthaltenden Seitenstrom, der in die 
Hydrierung gelangt und Hochsieder enthaltenden Sumpfstrom, der 
gegebenenfalls in die Stufe 8 gelangen kann, aufgetrennt werden. 



20 



Die Kopf f raktion besteht uberwiegend aus Restalkohol ROH, Ci- bis 
C3-Monoestern des Alkohols ROH, Valerolacton und 1,2- und 1,4 -Cy- 
c 1 ohexand i o 1 en . 

25 Der Seitenstrom enthalt uberwiegend Diester von Bernsteinsaure, 
Glutarsaure und Adipinsaure sowie Monoester der 5-Hydroxy- 
valeriansaure und 6 -Hydroxycapronsaure . Dieser Seitenstrom kann 
entweder oberhalb oder auch unterhalb der Zulaufstelle der Ko- 
lonne entnommen werden und in die Hydrierung (Stufe 5) einge- 

3 0 schleust werden. 

Der Sumpfstrom mit oligomeren Estern und sonstigen Hochsiedern 
kann analog der Variante A entweder verbrannt oder vorteilhaft in 
die Stufe 8 gelangen. 

35 

Nach einer weiteren Ausf uhrungsf orm werden in der Stufe 4 die 
Ce -Ester zusammen mit entweder dem Sumpfstrom abgetrennt und dann, 
in einer weiteren Kolonne, entweder als Sumpf produkt von der be- 
reits beschriebenen Kopf f raktion, die uberwiegend aus Restalkohol 
40 ROH. Ci- bis C3-Monoestern des Alkohols ROH, Valerolacton und 1,2- 
und'l,4-Cyclohexandiolen besteht, oder als Kopfstrom von den 
Hochsiedern abgetrennt. 



45 
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Die von 1 , 4 - Cyclohexandiole freie oder praktisch freie Fraktion 
der Stufe 4, entweder der Gesamtstrom oder der hauptsachlich 
Ester der Cs-Sauren enthaltende Seitenstrom, wird in die Hydrier- 
stufe 5 geleitet. 

5 

Die Stufen 3 und 4 konnen, insbesondere wenn nur kleinere Mengen 
verarbeitet werden, zusammengef aB t werden. Dazu kann beispiels- 
weise in einer absatzweise durchgef uhrten f raktionierten 
Destination der Cg-Es ters trom gewonnen werden, wiederum ohne 
10 daB 1 , 4-Cyclohexandiole in den zur Hydrierung gef uhrten Strom 
gelangen. 

Die Hydrierung erfolgt katalytisch entweder in der Gas- oder 
Fliissigphase, Als Katalysatoren kommen prinzipiell alle zur 

15 Hydrierung von Carbonylgruppen geeigneten homogenen und hetero- 
genen Katalysatoren wie Metalle, Metalloxide, Metallverbindungen 
Oder Gemische daraus in Betracht. Beispiele fur homogene 
Katalysatoren sind z.B. in Houben-Weyl , Methoden der Organischen 
Chemie, Band IV/lc, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 19 80, S. 45 - 

20 67) und Beispiele fur heterogene Katalysatoren sind z.B. in Hou- 
ben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band IV/lc, S. 16 bis 
26 beschrieben. 

Man verwendet bevorzugt Katalysatoren, die eines oder mehrere der 
25 Elemente aus den Nebengruppen I. und VI. bis VIII. des Perioden- 
sys terns der Elemente, bevorzugt Kupfer, Chrom, Molybdan, Mangan, 
Rhenium, Ruthenium, Kobalt, Nickel und Palladium, besonders 
bevorzugt Kupfer, Kobalt oder Rhenium en thai ten. 

30 Die Katalysatoren konnen allein aus den Aktivkomponenten bestehen 
Oder die Aktivkomponenten konnen auf Tragern aufgebracht sein. 
Als Tragermaterialien eignen sich z.B. CrsOa, AI2O3, Si02/ ZrOa, 
Zn02/ BaO und MgO oder Mischungen daraus. 

35 Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, wie sie in EP 0 552 463 
beschrieben sind. Dies sind Katalysatoren, die in der oxidischen 
Form die Zusammensetzung 

CUaAlbZrcMnaOx 

40 

besitzen, wobei a>0, b>0,c^ 0,d>0, a> b/2, b > a/4, 
a > c und a > d gilt und x die zur Wahrung der Elektronneutra - 
litat pro Formeleinhei t erf orderliche Anzahl von Sauers tof f ionen 
bezeichnet. Die Herstellung dieser Katalysatoren kann beispiels- 
45 weise nach den Angaben der EP 552 463 durch Fallung von schwer- 
loslichen Verbindungen aus Losungen erfolgen, welche die entspre- 
chenden Metallionen in Form ihrer Salze en thai ten. Geeignete 
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Salze sind beispielsweise Halogenide, Sulfate und Nitrate, Als 
Fallungsmi ttel eignen sich alle Agenzien, die zur Bildung solcher 
unloslicher Zwischenstuf en fuhren, die sich durch thermische Be- 
handlung in die Oxide uberfuhren las sen. Besonders geeignete 
5 Zwischenstuf en sind die Hydroxide und Carbonate bzw. Hydrogen- 
carbonate, so da5 man als besonders bevorzugte Fallungsmi ttel 
Alkalicarbonate oder Ammoniiimcarbonat einsetzt. Wichtig fur die 
Herstellung der Katalysatoren ist die thermische Behandlung der 
Zwischenstuf en bei Temperaturen zwischen 500°C und lOOO^c. Die 
10 BET-Oberf lache der Katalysatoren liegt zwischen 10 und 150 m^/g. 

Bevorzugt werden Heterogenkatalysatoren verwendet, die entweder 
fest angeordnet oder als Suspension eingesetzt werden. Wird die 
Hydrierung in der Gasphase und uber fest angeordnetem Katalysator 

15 durchgef uhrt , werden im allgemeinen Temperaturen von 150 bis 300^0 
bei Drucken von 1 bis 100 bar, bevorzugt 15 bis 70 bar angewandt . 
Dabei wird zweckmaBig mindestens so viel Wasserstoff als Hydrier- 
mittel und Tragergas verwendet, daB Edukte, Zwischenprodukte und 
Produkte wahrend der Reakticn nie flussig werden, Der uberschiis- 

20 sige Wasserstoff wird vorzugsweise im Kreis gefuhrt, wobei ein 

kleiner Teil als Abgas zur Entfernung von Inerten wie z.B. Methan 
ausgeschleus t werden kann. Es konnen dabei ein Reaktor oder meh- 
rere Reaktoren hintereinander geschaltet verwendet werden. 

25 Erfolgt die Hydrierung in der Flussigphase mit fest angeordnetem 
Oder suspendiertem Katalysator, so wird sie im allgemeinen bei 

Temperaturen zwischen 100 und SSO^^'C, bevorzugt 120 und 300^0 
und Drucken von 30 bis 350 bar, bevorzugt 40 bis 300 bar durch- 
gef iihrt . 

30 

Die Hydrierung kann in einem Reaktor oder mehreren hinterein- 
andergeschalteten Reaktoren durchgefuhrt werden. Die Hydrierung 
in Flussigphase uber ein Festbett kann man sowohl in Riesel-- als 
auch Sumpf f ahrweise durchfiihren. Nach einer bevorzugt en 
35 Ausf uhrungsf orm verwendet man mehrere Reaktoren, wobei im ersten 
Reaktor der liberwiegende Teil der Ester hydriert wird und der 
erste Reaktor bevorzugt mit Fliissigkei tskreislauf zur Warmeabfuhr 
und der oder die nachf olgenden Reaktoren bevorzugt ohne Umlauf 
zur Vervollstandigung des Umsatzes betrieben werden. 

40 

Die Hydrierung kann diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich 
erf olgen , 

Der Hydrieraus trag besteht im wesentlichen aus 1 , 6~Hexandiol und 
45 dem Alkohol ROH . Weitere Bestandteile sind, vor allem falls der 
gesamte leichtsiedende Strom der Stufe 4 gemafi Variante A ein- 
gesetzt wurde, 1 , 5-Pentandiol , 1 , 4-Butandiol , 1 , 2-Cyclohexandiole 
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sowie kleine Mengen von Monoalkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen und 
Wasser . 

Dieser Hydrieraustrag wird in der Stufe 6, die z.B. ein Membran- 
5 system Oder bevorzugt eine Des tillationskolonne ist, in den 

Alkohol ROH, der zusatzlich den grofiten Teil der weiteren leicht- 
siedenden Komponenten enthalt und einen Strom, der iiberwiegend 
1 , 6-Hexandiol neben 1 , 5-Pentandiol und den 1 , 2-Cyclohexandiolen 
enthalt, aufgetrennt. Dabei werden bei einem Druck von 10 bis 

10 1500 mbar, bevorzugt 30 bis 1200 mbar, besonders bevorzugt 50 

bis 1000 xnbar Kopf temperaturen von 0 bis 120<=>C, bevorzugt 20 bis 
100°C, besonders bevorzugt 30 bis 90^0 sowie Sumpf temperaturen von 
100 bis 270OC, bevorzugt 140 bis 260^0, besonders bevorzugt 160 
bis 250^C eingestellt. Der leichtsiedende Stoffstrom kann entweder 

15 direkt in die Veres terung der Stufe 2 zuriickgef uhrt werden oder 
in die Stufe 8 Oder in die Stufe 11 gelangen. 

Der 1 , 6~Hexandiol enthaltene Stoffstrom wird in der Stufe 7 

in einer Kolonne gereinigt. Dabei werden 1 , 5-Pentandiol , gegebe- 

20 nenfalls die 1 , 2-Cyclohexandiole, sowie weit ere eventuell vorhan- 
dene Leichtsieder , uber Kopf abgetrennt. Sollen die 1,2-Cyclo- 
hexandiole und/oder 1 , 5-Pentandiol als zusatzliche Wertprodukte 
gewonnen werden, so konnen diese in einer weiteren Kolonne aufge- 
trennt werden. Uber den Sumpf werden eventuell vorhandene Hoch- 

25 sieder ausgeschleust . 1 , 6-Hexandiol wird rait einer Reinheit von 
mindestens 9 9 % aus einem Seitenstrom der Kolonne entnommen. Da- 
bei werden bei Driicken von 1 bis 1000 mbar, bevorzugt 5 bis 800 
mbar, besonders bevorzugt 20 bis 500 mbar Kopf temperaturen von. 50 
bis 200^C, bevorzugt 60 bis ISO^c und Sumpf temperaturen von. 130 

30 bis 270OC, bevorzugt 150 bis 250°C eingestellt. 

Sollen nur kleinere Mengen 1 , 6-Hexandiol hergestellt werden, 
so konnen die Stufen 6 und 7 auch in einer diskontinuierlichen 
f raktionierten Destination zusammengef aBt werden. 

35 

Urn das erf indungsgemaBe Verfahren moglichs t wirtschaf tlich zu 
betreiben, ist es sinnvoll, den Veres terungsalkohol ROH zuruck- 
zugewinnen und immer wieder zur Veres terung einzusetzen. Dazu 
kann der vorwiegend den Alkohol ROH, beispielsweise Methanol ent - 

40 haltende Strom aus Stufe 3 und/oder 6 in der Stufe 11 auf gearbei - 
tet werden. Zu diesem Zweck wird vorteilhaft eine Kolonne 
verwendet, in der Komponenten, die leichter sieden als der 
Alkohol ROH iiber Kopf, Wasser und Komponenten, die hoher sieden 
als der Alkohol ROH, uber Sumpf vom Alkohol ROH, der in einem 

.45 Seitenstrom gewonnen wird, abgetrennt werden. Die Kolonne wird 
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zweckmaBig bei 500 bis 5000 mbar, bevorzugt bei 800 bis 3000 
mbar/ betrieben. 



Nach einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erfindungs- 
5 gemaBen Verfahrens wird der hochsiedende Strom aus Stufe 4 (gemafi 
Variante A) zur Erhohung der Gesamtausbeute an 1 , 6~Hexandiol 
bezogen auf eingesetzte Adipinsaure und 6-Hydroxycapronsaure in 
der eingesetzten DCL, verwendet. Dazu wird in der Stufe 8 der 
Anteil an dimeren und oligomeren Estern der Adipinsaure bzw. 

10 Hydroxycapronsaure xnit weiteren Mengen des Alkohols ROH in Gegen- 
wart eines Katalysators umgesetzt. Das Gew . -Verbal tnis von 
Alkohol ROH und dem Sumpfstrom aus Stufe 4 betragt zwischen 0,1 
bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5. Als 
Katalysatoren eignen sich prinzipiell die bereits fiir die Ver- 

15 esterung in Stufe 2 beschriebenen. Bevorzugt werden jedoch Lewis - 
sauren eingesetzt. Beispiele hierzu sind Verbindungen oder Kom- 
plexe des Aluminiums, Zinns, Antimons , Zirkons oder Titans, wie 
Zirkoniumacetylacetonat oder Tetraalkyl ti tanate, z.B. Tetraiso- 
propyltitanat , die in Konzentrationen von 1 bis 10000 ppm, bevor- 

20 zugt 50 bis 6000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 4000 ppm, 

bezogen auf das Umesterungsgemisch, angewandt werden. Besonders 
bevorzugt hierbei sind Ti tanverbindungen . 

Die Umesterung kann absatzweise oder kontinuierlich, in einem 
25 Reaktor oder mehreren Reaktoren, in Reihe geschaltenen Ruhr- 
kesseln oder Rohrreaktoren bei Temperaturen zwischen 100 und 
300OC, bevorzugt 120 bis 270^0, besonders bevorzugt 140 bis 240^0 
und den sich dabei einstellenden Eigendriicken, durchgefiihrt wer- 
den. Die benotigten Verweilzeiten liegen bei 0,5 bis 10 Stunden, 
30 bevorzugt bei 1 bis 4 Stunden. 

Dieser Strom aus der Stufe 8 laBt sich im Falle der Veresterung 
mit Methanol z.B. wieder in die Stufe 3 einschleusen . Zur Vermei - 
dung von Auf pegelungen, vor allem von 1 , 4 -Cyclohexandiolen, mufi 

35 dann absatzweise oder kontinuierlich ein Teilstrom der Hochsieder 
aus Stufe 4 ausgeschleust werden. Eine andere Moglichkeit ist, 
den Strom aus Stufe 8 nicht in Stufe 3 zuruckzuf uhren, sondern 
ihn, analog zur Stufe 3, in einer Stufe 9 in vorwiegend Alkohol 
ROH, der dann wieder in die Stufe 2, 8 oder 11 gelangen kann, und 

40 einen Strom, der die Ester enthalt, auf zutrennen, 

Dieser Esterstrom kann prinzipiell (mit der MaBgabe der Vermei - 
dung von Auf pegelungen der 1 , 4 -Cyclohexandiole) in die Stufe 4 
zuriickgef iihrt werden oder wird bevorzugt in eine weitere Stufe 
45 10, in die Ester der Ce^Sauren und, mengenmaSig eher unbedeutend, 
in die Ester der Cs-Sauren einerseits, die entweder in die Stufe 4 
Oder direkt in die Stufe 5 eingeschleus t werden konnen und Hoch- 
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sieder anderersei ts , die die 1 , 4-Cyclohexandiole en thai ten, auf • 
getrennt, wdrauf die Hochsieder ausgeschleust werden. 

Auf diese Weise lassen sich Ausbeuten an 1 , 6-Hexandiol von uber 
5 95 %, bei Reinheiten von liber 99 % erzielen. 

Das neue Verfahren erlaubt somit in wirtschaf tlicher Weise aus 
einem Abf allprodukt hochreines 1 , 6 -Hexandiol mit hoher Ausbeute 
zu gewinnen, 

10 

Das Verfahren wird anhand des nachf olgenden Beispiels naher 
erlautert aber in keiner Weise eingeschrankt . 

Beispiel (Variante A) 

15 

Stuf e 1 (Entwasserung) : 

0,1 kg/h Dicarbonsaurelosung (bestehend im wesentlichen aus 
Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure, 1 , 4-Cyclohexandiolen, Glutar- 

20 saure, 5-Hydroxyvaleriansaure , Ameisensaure, Wasser) wurden 
kontinuierlich in eine Destillationsapparatur (dreibodige 
Glockenbodenkolonne mit aufienliegendem 6l-Heizkreislauf , Oltempe- 
ratur ISO^C, Bodenvolumen je ca , 25 ml, Zulauf iiber den Glockenbo- 
den,) mit aufgesetzter Fullkorperkolonne (ca. 4 theoretische 

25 Trennstufen, kein Rucklauf am Kopf) destilliert. Als Kopfprodukt 
wurden 0,045 kg/h erhalten mit einem Ameisensauregehal t im Wasser 
von ca. 3 %. Im Sumpfstrom (5,5 kg) betrug der Wassergehalt ca. 
0,4 %. 

3 0 Stufe 2 (Veres terung) : 

5,5 kg/h des Sumpfstroms aus Stufe 1 wurden mit 8,3 kg/h Methanol 
und 14 g/h Schwef elsaure kontinuierlich in einem Rohrreaktor (1 
0,7 m, 0 1,8 cm, Verweilzeit 2,7 h) umgesetzt. Die Saurezahl des 
35 Austrags abzuglich Schwef elsaure betrug ca. 10 mg KOH/g. 

Stufe 3 (Entfernen uberschiissigen Alkohols und von Wasser) : 

In einer 20 cm Fullkdrperkolonne wurde der Veres terungsstrom aus 
40 Stufe 2 destilliert (1015 mbar, 65<^C Kopf temperatur , bis 125c>c 
Sumpf temperatur) . Uber Kopf wurden 7 , 0 kg abgezogen. Als Sumpf - 
produkt wurden 6,8 kg erhalten. 

45 
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Stufe 4 (Fraktionierung; 1 , 4 -Cyclohexandiolabtrennung) : 

In einer 50 cm Fullkorperkolonne wurde der Sumpf strom aus Stufe 3 
fraktioniert destilliert (1 mbar, 70 -90^0 Kopf temperatur , bis 
5 ISO^c Sumpf temperatur) . Der Siompf (1,9 kg) enthielt praktisch alle 
1 , 4 -Cyclohexandiol e . 

Als Leichtsieder wurden 0,6 kg abdestilliert (1, 2 - Cyclohexan- 
diol e , Valerol acton , 5 - Hydroxyvaleriansauremethyl ester , Glutar - 
10 sauredimethylester , Berns teinsauredimethyles ter u.a.). Als viber- 
wiegend Adipinsauredimethylester und 6 -Hydroxycapronsauremethyle- 
ster enthaltende Fraktion wurden 4,3 kg erhalten. 

Der die Es terf raktion darstellende Kopf Strom wird in Hydrier- 
15 stufe 5 geleitet. 

Stufe 5 (Hydrierung) : 

4,3 kg der Cg-Esterf raktion aus Stufe 4 wurden kontinuierlich in 
20 einem 25 -ml -Reaktor an einem Katalysator hydriert (Katalysator , 
70 Gew. -% CuO, 25 Gew. -% ZnO, 5 Gew. -% AI2O3) , der zuvor im 
Wasserstoff Strom bei ISO^C aktiviert worden war. Der Zulauf betrug 
20 g/b, der Druck 220 bar und die Temperatur 220^0 . Der Ester-Urn- 
satz betrug 99,5 %, die 1 , 6-Hexandiolselektivi tat betrug uber 
25 99 %. 

Alternativ wurde die Es terf raktion in einer zweistufigen Reaktor - 
kaskade (1. Reaktor 2,5 1 Katalysator, Rieself ahrweise , 250 bar, 
Produktruckf iihrung : Zulauf = 10 : 1, 220 - 2 3 0^0; 2. Reaktor 
30 0,5 1 Katalysator, Rieself ahrweise gerader Durchgang, 260 bar, 
220OC) kontinuierlich hydriert. Als Katalysator wurde ein zuvor 
bei 180°C aktivierter Katalysator aus CuO (60 %) , AI2O3 (30 %) und 
Mn203 (10 %) eingesetzt. Die Zulauf menge betrug 1 kg/h. Bei 99,5 % 
Umsatz betrug die Hexandiol -Selektivi tat uber 99 %. 

35 

Stufe 6 und 7: 

4,0 kg des Hydrieraus trags aus Stufe 5 wurden fraktioniert 
destilliert (Des tillationsblase mit aufgesetzter 70 cm Fiill- 
40 korperkolonne, Rucklauf verbal tnis 2) Bei 1013 mbar wurde 1 kg Me- 
thanol abdestilliert. ISJach Anlegen von Vakuum (20 mbar) des til - 
lierten uberwiegend die 1 , 2-Cyclohexandiole und 1 , 5-Pentandiol 
ab. Danach (Sdp. 146^0 destillierte 1 , 6-Hexandiol mit einer Rein- 
heit von 99,8 % ab. (Restgehalt uberwiegend 1 , 5 - Pentandiol . ) 

45 
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1,9 kg des Sumpf austrages der Stufe 4 vmrden mit 3,8 kg Methanol 
und 3,8 g Tetra - i -propyl ti tanat versetzt und kontinuierlich in 
5 einem 1 m langen, 44 0 ml fassenden Rohrreaktor, der mit 3 mm 
V2A-Ringen gefullt war, umgesetzt. Die mittlere Verweilzeit be- 
trug ca. 2 h. 

Stufe 9: 

10 

Der Austrag aus Stufe 8 wurde analog der in Stufe 3 beschriebenen 
Apparatur fraktioniert destilliert. Bei 65^C Kopf tempera tur wurden 
3 , 5 kg abdestilliert {uberwiegend Methanol) . Im Sumpf verblieben 
2,2 kg. 

15 

Stufe 10: 

Der Sumpf aus Stufe 9 wurde analog Stufe 4 bis zu einer Sumpf - 
temperatur von 160^0 fraktioniert destilliert. Als Destillat wur* 
20 den 1,3 kg erhalten, das direkt hydriert oder in die Stufe 4 

zuruckgef iihrt werden kann. Zusammensetzung : 52 % 6 -Hydroxycapron- 
sauremethylester , 31 % Adipinsauredimethyles ter , 5 % Glutarsaure- 
dimethyles ter , 4 % 5 - Hydroxycapronsaur erne thy 1 ester sowie eine 
Vielzahl weiterer, mengenmafiig unbedeu tender Komponenten. 

25 

Stufe 11: 

7 kg des Kopf produktes der Stufe 3 wurden an einer 2 0 cm Fiill-. 
korperkolonne bei 1015 mbar fraktioniert destilliert. Es wurden 
30 0,8 kg Vorlauf f raktion bei 59-65^0 Kopf temperatur erhalten, die 
neben vorwiegend Methanol, Ci - C4 -Monomethyles ter enthielt. Bei 
65^C Kopf temperatur wurden 5,6 kg Methanol mit einer Reinheit 
> 99 % erhalten. Der Sumpf (0,6 kg) bestand uberwiegend aus Was - 
ser. 

35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Hexandiol - 1, 6 aus einem Adipin 
5 saure, 6 -Hydroxycapronsaure und geringe Mengen 1,4-Cyclo- 

hexandiole enthaltenden Carbonsauregemisch, das als Neben- 
produkt bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cy - 
clohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen 
und durch Wasserextraktion des Reaktionsgemischs erhalten 
10 wird, durch Veresterung der Sauren und Hydrierung, dadurch 

gekennzeichnet , da5 man 



a) die in dem waBrigen Dicarbonsauregemisch enthaltenen 
Mono- und Dicarbonsauren mit einem niedermolekularen 

15 Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaurees tern umsetzt, 

b) das erhaltene Veres terungsgemisch in einer ersten 
Destillationsstuf e von uberschussigem Alkohol und Leicht 
siedem befreit, 

20 

c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstuf e 
eine Auftrennung in eine von 1 , 4 -Cyclohexandiolen im 
wesentlichen freie Es terf raktion und eine zumindest 

den groBeren Teil der 1 , 4 -Cyclohexandiole enthaltende 
25 Fraktion durchfuhrt, 

d) die im wesentlichen von 1 , 4 -Cyclohexandiolen freie Ester 
fraktion katalytisch hydriert und 

30 e) in einer Reindestillacionsstuf e aus dem Hydrieraustrag 

in an sich bekannter Weise Hexandiol - 1 , 6 gewinnt. 



2, Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Carbonsauregemisch vor der Veresterung entwassert. 

35 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Veresterung mit Alkanolen mit 1 bis 3 Kohlens tof f atomen 
durchfuhrt. 

40 4, Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Veresterung mit Alkanolen mit 4 bis 10 Kohlens tof f atomen 
durchfuhrt . 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
45 man die Veresterung mit Methanol durchfuhrt und in der 

Destillationsstuf e (c) eine im wesentlichen von 1,4-Cyclo* 
hexandiolen freie Carbonsauremethyles terf raktion am Kopf der 
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Kolonne und eine die Hochsieder und die 1 , 4 -Cyclohexandiole 
enthaltende Sumpf f raktion gewinnt und die Carbonsauremethyl - 
esterf raktion in der Hydrierstufe (d) katalytisch hydriert. 

5 6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

man die Veres terung mit n- Oder i-Butanol durchfiihrt und in 
der Destillationsstuf e (c) die 1 , 4 -Cyclohexandiole mit den 
Leichtsiedern uber Kopf abtrennt und die Carbons aurebutyl - 
ester als Seitenabzug oder als diese enthaltenden Sumpf ge- 
10 winnt und in der Hydrierstufe (d) katalytisch hydriert. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
aus dem den nicht umgesetzten Alkohol enthaltenden Kopf ♦ 
produkt der Des tillationss tuf e (b) den Alkohol in reiner Form 

15 gewinnt und in die Veres terungss tuf e (a) zuruckfuhrt. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Sumpf produkt der Stufe (c) zumindest teilweise einer er- 
neuten Veres terung unter weiterem Zusacz des nieder- 

20 molekularen Alkohols und eines Veres terungskatalysators 

unterwirft und in einer getrennten Destillationsstuf e analog 
(b) und {c) auftrennt, oder erst nach Abtrennung der 
1 , 4 -Cyclohexandiole die erneute Veresterung durchfuhrt und 
die die Carbonsaurees ter enthaltende Fraktion* in die Hydrier- 

25 stufe (d) einleitet. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Hydrierung Katalysatoren verwendet, die als katalytisch 
aktive Hauptbestandteile Kupfer, Kobalt und/oder Rhenium ent- 

30 halten. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Hydrierung Katalysatoren verwendet, die in der oxidischen 
Form die Zusammensetzung CUaAlb^rcMn^Ox besitzen, wobei a > 0, 

35 b > 0, c § 0, d > 0, a > b/2, b > a/4, a > c und a > d gilt 

und X die zur Wahrung der Elektroneutrali tat pro Formelein- 
heit erf orderliche Anzahl von Sauers tof f ionen bezeichnet. 



40 



45 
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